DUNNE SCHICHTEN

Nanotechnologie
auf dem Vormarsch

Die Nanopartikel-Modifizierung erméglicht einen véllig neven
Freiheitsgrad fir das Design von Diinnschichtsystemen. Fir industrielle
Anwendungen ist derzeit die Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften durch Nanopartikel-Modifizierung besonders attraktiv.

Die industrielle Schicht- und Ober-
flichentechnik wird seit jeher
durch den Wunsch getrieben, Bauteil-
oberflichen mit neuen Funktionen zu
versehen: Geringe Reibung, hohe Hir-
te, niedriger Verschleil3 und Korrosi-
onsschutz, elektrische Leitfihigkeit,
spektral selektives Verhalten, katalyti-
sches Verhalten und dergleichen kon-
nen mit Hilfe der Diinnschichttechno-
logie selbst dann erreicht werden,
wenn die verwendeten Substratmate-
rialen fir die zugrunde liegende An-
wendung ohne Beschichtung vollig
ungeeignet sind. Das grundlegende
Prinzip besteht dabei in der Trennung
der physikalischen Wirkungsmechanis-

men im Hinblick auf Volumeneigen-
schaften (zum Beispiel statische Belas-
tung) des Bauteils und Oberflichenei-
genschaften (zum Beispiel Korrosions-
schutz, optische Reflexion), welche
durch die Oberflichenbeschichtung
vermittelt werden.

Ein ganz analoger Trend ist in den
letzten Jahren im Bereich der Material-
entwicklung fiir neue Diinnschicht-
systeme zu erkennen: Hier besteht die
Moglichkeit, die Eigenschaften von
Beschichtungen durch den Ubergang
zu heterogenen Systemen fundamen-
tal zu dndern. Als Schliissel erweist sich
dabei die Nanopartikel-Modifizierung
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Bild 1: Ubersicht zu den prinzipiellen materialwissenschaftlichen Méglichkeiten
fir die Synthese nanostrukturierter Beschichtungen

dabei um einen vollig neuen Freiheits-
grad fiir das Design von Diinnschicht-
systemen, welcher aller Voraussicht
nach die Entwicklung der industriellen
Schicht- Oberflichentechnik
nachhaltig bestimmen wird.

und

Nanostrukturierte

Beschichtungen
I

Der Aufbau von nanostrukturierten
Beschichtungswerkstoffen wird in Bild
1 verdeutlicht. Die klassischen Diinn-
schichtsysteme wie galvanische Uber-
ziige, keramische Schichten, Plasma-
polymere und DLC-Schichten sind
durch einen homogenen Schichtauf-
bau gekennzeichnet. Zugrunde liegt
dabei entweder ein organisches oder
ein anorganisches Netzwerk. Bereits
die Kombination dieser zwei Verfah-
renssysteme hat in den 90er Jahren fiir
einen enormen Entwicklungsschritt
gesorgt /1/: Die organische Modifika-
tion keramischer Schichten ermoglich-
te bereits an sich gegensitzliche Mate-
rialeigenschaften, wie zum Beispiel
die Kombination von Hirte mit elasti-
scher Verformbarkeit. Solche organisch
modifizierten Keramiken (Ormocere)
werden grof3technisch mittels Sol-Gel-
aufge-
bracht, um zum Beispiel transparenten

Technologie  nasschemisch
Kratzschutz fiir Brillengldser zu erzie-
len /2/.

Die
von Beschichtungswerkstoffen eroft-
Weg fiir die
Weiterentwicklung der Beschichtungs-

Nanopartikel-Modifizierung

net einen neuen
werkstoffe. Nanopartikel mit Teilchen-
durchmessern von wenigen nm bis zir-
ka 100 nm stellen zwar oftmals klassi-
sche Materialien dar wie Fe, Si, SiOj,
Ti0,, ITO, bieten jedoch aufgrund
threr Nanoskaligkeit gegeniiber dem
Bulkmaterial fundamental verinderte
Eigenschaften /3/.

Optische und elektronische Anwen-
dungen profitieren von der geringen
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die Realisierung licht-

emittierender Bautei-
le in Si-Technologie
ermoglichen.
Nanopartikel-mo-
Schichten
ermoglichen den Aufbau extrem sensi-

difizierte

tiver Gassensoren, sie bieten hohe
Diclektrizitdtskonstanten fiir Konden-
satoranwendungen, steigern die Strom-
dichte
tern, ermoglichen Laser auf der Basis

in  Hochtemperatur-Supralei-

von in Polymeren eingebetteten Ti0,-
Partikeln sowie hart- und weichmagne-
Schichten mit bisher nicht
zuginglichen Eigenschaften.

tische

Fiir die industrielle Anwendung ist
zum jetzigen Zeitpunkt die Verbesse-
rung der mechanischen Eigenschaften
durch Nanopartikel-Modifizierung be-
sonders attraktiv. Diese Anwendung
wird im folgenden niher vorgestellt.

Sol-Gel Prozesse

und Nanolacke
|

Die in den letzten Jahren erzielten
Fortschritte im Bereich der Lackier-
technik und im Bereich der Kunst-
stoffbeschichtung sind eng mit den
Fortschritten bei der Synthese hetero-
gener, nanostrukturierter Materialien
verkniipft. Produkte wie Kunststoff-
Streuscheiben fiir Scheinwerfer und
Kunststoff-Brillengliser  sind  erst
durch den Einsatz von Polysiloxan-
Lacken moglich geworden, welche
bei der Hirtung unterschiedliche Ver-
netzungsgrade des organisch-anorga-
Netzwerkes ausbilden,

nischen SO
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das Schichtsystem AR-hard-27 auf Zeonex
(Quelle: /6/)

Wavelength / am

dass hochvernetzte harte Bereiche in
schwach vernetzte duktile Bereiche
eingebettet sind /4/.
Durch Nanopartikel
organisch-anorganische Schichten er-
der

modifizierte
weitern das Eigenschaftsprofil
organisch-anorganischen Schichtsyste-
me nochmals betridchtlich. Das Poten-
zial dieser Systeme erschlieft sich wie
oben angedeutet aus der Moglichkeit,
die Gesamtfunktion der Beschichtun-
gen in Teilfunktionen zu separieren:
Beispiclsweise miissen die klassischen
Kratzschutzlacke auf Polysiloxan-Basis
zur  Kratzschutz-Ausriistung ~ von
Kunststoffen einen sehr hohen anorga-
nischen Vernetzungsgrad aufweisen,
um eine hinreichend harte Oberfliche
zu generieren. Es handelt sich um
glasihnliche Schichten, welche bereits
bei moderater Dehnung von etwa
1,2% zur Rissbildung neigen. Unter
extremen Bedingungen in Bezug auf
Temperaturwechselbelastung  sowie
chemisch/abrasiven und UV-Angriff
weisen solche Systeme bisher noch
nicht die geforderte Bestindigkeit auf.
Polymerihnliche Beschichtungen an-
dererseits konnen Dehnungen um
10% ohne Rissbildung aufnehmen,
sind jedoch beziiglich ihrer Ober-
flichenhiirte zu weich, so dass das Bau-
teil nicht hinreichend geschiitzt wird.

Die
von Lacken ermdoglicht es, eine hohe

Nanopartikel-Modifizierung

Hirte mit einer hohen Dehnbarkeit zu
kombinieren. Dies gelingt durch das
Einbetten von harten, keramischen
Nanopartikeln in eine vergleichsweise
duktile Matrix.

Ein besonders wichtiges Beispiel
stellt
Lacken als Top-Coat fiir den transpa-

die Einfiihrung von Nano-

renten Kratzschutz von Automobil-
lackierungen dar. Hier hat das Unter-
nehmen DaimlerChrysler in Koopera-
tion mit dem US-amerikanischen
Lackhersteller  PPG  Pionierarbeit
geleistet. Mit dem kiirzlich bei Daim-
lerChrysler flottenweit eingefiihrten
Kratzschutzlack wurde eine Verbesse-
rung des Kratzschutzes etwa um den
Faktor 4 erzielt, gemessen anhand der
Glanzidnderung nach einer vorgegeben
Anzahl von Fahrzeugwischen. Mal3-
geblich dafiir ist die Nanopartikel-
Modifizierung, welche durch Zugabe
oxidischer Nanopartikel mit einem
Gewichtsanteil von etwa 1 wt. % erzielt
wird /5/.

Plasmabeschichtungen
I

Die oben vorgestellten nasschemi-
schen Verfahren weisen ein erheb-
liches Potenzial fiir die Nanostruk-
turierung von Schichtsystemen auf.
Die nasschemische Route ist jedoch

mit grolen Problemen verkniipft,
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welche ihre breite Umsetzbarkeit er-

schweren:

¢ Ein Kernproblem ist das
Redispergieren von Nanopartikeln.
Aufgrund ihrer extrem groflen
Oberflichen neigen diese zur
Agglomeration und sind in L.osung
allgemein nur unvollkommen zu
redispergieren.

Ein weiteres Problem stellt die
Einstellung von Nicht-Gleich-
gewichtszustinden dar: Die
nasschemisch ablaufenden Prozesse
werden in erster Linie durch die
GesetzmiBigkeiten der Thermo-
dynamik bestimmt. Plasma-
beschichtungsprozesse dagegen
arbeiten weit ab des thermodyna-
mischen Gleichgewichts, so dass
auch metastabile, nasschemisch
nicht herstellbare Phasenzusam-
mensetzungen moglich werden.
Aus technischer Sicht das grof3te
Problem ist jedoch die in nassche-
mischen Verfahren nur sehr einge-
schrinkt vorhandene Méglichkeit,
Interferenzoptik in nasschemisch
aufgebrachte Beschichtungen zu
integrieren.

Ein klassisches Beispiel ist auch
hier die Brillenbeschichtung: Oberhalb
des transparenten Kratzschutzlackes
wird mittels PVD-Beschichtung eine
Antireflex-Ausriistung aufgebracht. Es
handelt sich dabei um zwei vollig
unabhingige, nacheinander ablaufen-
de Beschichtungsprozesse,
erhebliche Kosten verursachen.
PECVD-Plasmaverfahren zur Herstel-

welche

. B30 v

Bild 3: Schema des Verfahrens
zur Herstellung von Plasma-
Nanokompositen durch Gas-
flusssputtern. Die Herstellung
der Nanopartikel erfolgt in
der Partikel-Quelle bei hohem
Druck (pjot = 1 mbar) und
hoher Leistungsdichte (P/A =
50 /cm?) durch Gasphasen-
Nukleation. Die Matrix kann
oxidisch und damit hart oder

Ar
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C-modifiziert und damit zah-elastisch eingestellt werden. Am Substrat werden
die Teilchenstréme von Matrix-Quelle und Partikel-Quelle iGberlagert, so dass
ein selbst organisierter Einbau der in-situ erzeugten Nanopartikel erreicht wird.

lung von Kratzschutzbeschichtungen
gewinnen daher mehr und mehr an
Bedeutung: Bisher kommen fiir die
PECVD homogene, zih-elastisch ein-
gestellte Metalloxide zum Einsatz,
welche neben der Kratzschutzfunktion
auch die Integration eines Interferenz-
systems ermdoglichen. Eine besonders
Gesamtfunktionalitit der
Beschichtungen wird fiir das am
Fraunhofer IOF entwickelte AR-hard-
Schichtsystem erreicht /6/, dessen Auf-
bau in Bild 2 dargestellt ist und dessen

gute

Entwicklung in 2003 mit dem Fraun-
hofer-Preis ausgezeichnet wurde.

Im Unterschied zu herkémmlichen
Mehrlagen-Breitband-Entspiegelun-
gen basiert das AR-hard-Design auf
dem optischen Konzept der symmetri-
schen Perioden. Hier kommen sehr
diinne Einzelschichten eines Hoch-
Index-Materials zum Einsatz, die in
vergleichsweise dicke Schichten eines
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Bild 4: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme (links) und optische
Auswertung (rechts) der GréBBenverteilung fir Wolfram-Nanopartikel, die

gemaB Bild 3 erzeugt wurden

Niedrig-Index-Materials
sind. Neben der Interferenzoptik wird

eingebettet

durch die wenige nm dicken hochbre-
Schichten
eine Verbesserung der mechanischen
die
optisch hochwertigen Beschichtungen

chenden gleichermallen

Eigenschaften erzielt, so dass
zugleich eine leistungsfihige Kratz-
schutzfunktion bieten.

Eine gegeniiber dem oben Vorge-
stellten nochmals gesteigerte Leis-
tungsfihigkeit von Diinnschichtsyste-
men ist durch die Entwicklung einer
neuer Materialklasse, der Plasma ge-
stiitzt abgeschiedenen Nanokomposit-
Verbundwerkstoffe, zu erwarten. Hier
werden die Nanopartikel im Plasma-
prozess in-situ fernab des thermodyna-
mischen Gleichgewichts erzeugt. Auf
diese Weise wird die Herstellung von
Nanopartikeln moglich, die beziiglich
threr optischen und elektronischen
Eigenschaften,  ihrer  chemischer
Funktionalisierung und mechanischen
Eigenschaften sowie beziiglich der
PartikelgroBen und PartikelgroBenver-
teilung optimiert sind.

Dariiber hinaus wird jegliche uner-
wiinschte Agglomeration der Nano-
partikel ausgeschlossen. Die Matrix
kann dabei unabhingig von den
Nanopartikeln optimiert werden. Fiir
Kunststoffe wird beispielsweise eine
duktile Matrix angestrebt, die eine
thermische Ausdehnung des Substrats
ohne Rissbildung aufnehmen kann.
Die Resistenz gegeniiber mechani-
scher Beanspruchung wird durch harte
welche die

Nanopartikel erreicht,

Matrix schiitzen.
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Eine Méglichkeit der Prozess-
fiihrung ist in Bild 3 und Bild 4 darge-
stellt. Die Schichtbildung erfolgt durch
Co-Deposition von Matrix und Nano-
partikeln mit Hilfe von Hohlkatoden-
Gasflusssputterquellen.  Es  handelt
sich dabei um eine selbstorganisiert
ablaufende Nano-Strukturierung, wel-
che nicht nur zu iiberlegenen Material-
eigenschaften fiihrt, sondern iiberdies
auch Zusatzfunktionen ermoglicht wie
UV-Schutz, Easy-to-Clean-Eigenschaf-
ten, Sun-Control-Funktion und die
Integration von optischen Interferenz-
effekten.

Erfolgreich  demonstriert  wurde
dieser neue materialwissenschaftliche
Ansatz am Fraunhofer IST am Beispiel
von Nanopartikel modifizierten Ti0,-
Schichten /7/. Durch die Nanopartikel-
Modifizierung  konnte  hier die
Mikrohirte von bisher 16 GPa auf bis-
her unerreichte 24 GPa gesteigert wer-
den. Die so hergestellten Schichten
weisen dabei ein erhebliches Potenzial
auf, um chemisch weniger stabile DLLC
Schichten im Bereich der Hochdruck-
Einspritztechnik zu ersetzen. Wichtig
wird dies insbesondere fiir kommende
Kraftstoff-Generationen, die auf der
Basis nachwachsender Rohstoffe ge-
wonnen werden.

Zusammenfassung

und Ausblick
|

Die vorgestellten Anwendungen
und Prozesse deuten es an: Die Nano-
strukturierung von Diinnschichtsyste-
men wird die industrielle Schicht- und
Oberflichentechnik grundlegend revo-
lutionieren. Besonders geeignet ist die
neue Technologie fiir leistungsfihige
transparente  Kratzschutzbeschichtun-
gen. Gerade transparente Kratzschutz-
Beschichtungen auf der Basis von Plas-
ma-Nanokompositen werden entschei-
dend dazu betragen, die Limitierung
der bestehenden ‘lTechnologien zu
umgchen.

Seitens der Fraunhofer-Gesellschaft
wird hierzu ein grof3 angelegtes For-
schungsprojekt gestartet, das neben
der materialwissenschaftlichen Ent-
wicklung der Plasma-Nanokomposite
auch die industrielle Umsetzung fiir
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flichige und 3D-Substrate in den Vor-
dergrund stellt /8/.

Dariiber hinaus wird sich die neue
"Technologie als Schliisselkomponente
fiir eine ganze Reihe weiterer Anwen-
dungen erweisen, wie beispielsweise
ultraharte keramische Werkstoffe, auch
mit optischer Funktion, katalytisch
aktive Schichten zum Beispiel fiir
Brennstoffzellen, elektronische Mate-
rialien unter Ausnutzung von Quan-
tum-Confinement-Effekten und neu-
artige GMR- und TMR-Schichten. W
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